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Beschreibung

[0001] Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von geférbten polyesterhaltigen Texti-
lien.

[0002] In der Kiipenfarberei werden Ublicherweise die cellulosehaltigen Textilien eingefarbt, indem geeignete Farb-
stoffe im stark alkali-schem Milieu durch Reduktionsmittel in ihre 16sliche Leukoform Uberfiihrt werden, welche nach
Eindringen in die Faser durch Luftoxidation wieder in den unléslichen Farbstoff Giberflhrt wird. Als Reduktionsmittel
kommt dabei meist Na-Dithionit zur Anwendung, doch ist auch der Einsatz von Sulfinaten aus der GB 829 177 fur
verwandte Druckanwendungen bekannt. Mischungen aus Dithionit mit Sulfinaten bzw. Sulfonaten werden nach den
Schriften US 3 265 459 bzw. US 3 645 665 und US 3 798 172 als Reduktionsmittel zur Zelluloseférbung eingesetzt.

[0003] Die Farbung polyesterhaltiger Textilien erfolgt dagegen ausschliellich im sauren Milieu. Dabei wird entweder
nach dem Hochtemperatur-Auszieh-(HT-AZ)Verfahren, dem Thermosolverfahren oder dem HeilRdampffixierungsver-
fahren vorgegangen. Bei ersterem Prozel} wird die Textilie im Farbebad bei einem pH-Wert von etwa 3 - 6 und einer
Temperatur von ca. 120 - 140°C im Druckkessel gefarbt. Durch diese Behandlung diffundiert der Dispersionsfarbstoff
in die erweichte Polyesterfaser ein und liegt dann molekular verteilt in der Polymermatrix vor. Nach Beendigung des
Farbeschrittes erfolgt gewdhnlich eine Vorreinigung mit Frischwasser und schliellich eine alkalische, reduktive
Nachreinigung im Waschbad, wobei hier tiblicherweise Na-Dithionit und Atznatron in waRriger Lésung eingesetzt wer-
den.

[0004] Sowohlim Thermosolverfahren als auch im HeiRdampffixierungsprozefl wird ebenfalls nach der Vorreinigung
eine alkalische, reduktive Nachreinigung vorgenommen.

[0005] Wie im HT-AZ-Verfahren wird auch im Thermosol- sowie HeiRdampffixierungsverfahren als NBM zum uber-
wiegenden Teil eine waRrige Lésung von Atznatron und Na-Dithionit eingesetzt. Der pH-Wert des Nachreinigungsba-
des ist daher dementsprechend hoch und liegt bei etwa 12 - 13. Waschbader, welche Na-Hydroximethansulfinat (Ron-
galit®c, Superlite®c) ggfs. in Mischungen mit Na-Hydroximethansulfonat oder Dithionit-Formaldehydkondensate ent-
halten und welche im Einzelfall auch durch Zusatz von starken organischen oder anorganischen Sauren sauer gestellt
sein kénnen, werden in den japanischen Schriften JP-A-05 272 075-A, JP-A-02 300 391, JP-A-04 146 279, JP-A-01
028 090, JP-A-02 091 285, JP-A-57 006 188, JP-A-57 066 189, JP-A-60 162 889 aufgeflihrt. Diese Waschsysteme
werden jedoch nicht den hohen Anforderungen gerecht, die man an Nachbehandlungsmittel (NBM) hinsichtlich der
Erzielung hoher Farbechtheiten bei polyesterhaltigen Textilien stellt.

[0006] Nachteile des herkdommlichen HT-AZ-Verfahrens sind

- hoher Zeit-, Wasser- und Energieeinsatz durch die pH-Wert-Umstellung von sauer nach alkalisch
- hohe Salzfrachten im Féarbereiabwasser sowie Farbstoffreste, welche dieses farben

- hohe Selbstentziindlichkeitsneigung von Hydrosulfit in Substanz sowie

- eine relativ schnelle Erschépfung des reduktiven Waschbades durch Luftoxidation.

[0007] Im Thermosol- sowie HeiRdampffixierungsverfahren sind Nachteile ebenfalls in der mangelnden Luftstabilitat
der Waschbader zu sehen, so daf} eine exakte Dosierung des Reduktionsmittels ohne analytischen Aufwand im Betrieb
nicht bewerkstelligt werden kann. Als Folge davon IaRt sich eine Anschmutzung des WeilRfonds durch nicht vollsténdig
zerstorte Farbstoffreste nicht immer vermeiden.

[0008] Es bestand daher die Aufgabe, ein vereinfachtes Verfahren zur Flottenfarbung polyesterhaltiger Textilien be-
reitzustellen, in welchem eine aufwendige Zwischenspulung und eine separate Nachreinigung entfallen kénnen, was
eine Zeit-, Wasser- und Energieeinsparung bedeutet. Weiter sollten ungefarbte, salzarme Abwasser resultieren und
die in der Farbeflotte einzusetzenden NBM pro-blemlos handhabbar, ergiebig in ihrer Wirkung und einfach zu dosieren
sein sowie gute Reinigungswirkung besitzen.

[0009] Demgemal konnte ein Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von gefarbten, polyesterhaltigen Textilien
bereitgestellt werden, das dadurch gekennzeichnet ist, da® man der sauren Farbeflotte als Nachbehandlungsmittel
eine Mischung zusetzt, welche als Komponenten enthalt

a) mindestens eine Verbindung der Formel (1)

ARl(CR'R?),SO,M], ()
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worin bedeuten

A NR3;_ 4 oder OR%,
R1,RZR*  Wasserstoff, C;-Cgz-Alkyl
R3 identische oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, C4-C,-Alkyl, C5-Cg-Cy-

cloalkyl ggf. substituiert durch ein bis drei C4-C,4-Alkylreste
Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions

0 oder 1

1 oder 2

1, 2 oder 3

wobei mindestens einer der Reste R, R2, R4 ein C4-Cg-Alkyl ist, wenn A fir OR42_p steht, und wobei fiir den Fall,
dafl m gleich O ist:

p,q den Wert 2 annimmt

und
die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit einer Menge an sdurebindender Substanz verwendet wird, welche
ausreicht, um den pH-Wert der Farbeflotte um 1 bis 3 Einheiten zu erhéhen,

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung der Formel (I1)
AI(CR'R?)SO4M], (I

worin A, R1, R2, R3, R4, M, p und q dieselbe allgemeine Bedeutung wie in Formel (I) besitzen, wobei die Auswahl
dieser Variablen im konkreten Einzelfall fur die Verbindungen der Formeln (I) und (ll) nicht gleich sein muf®

c) und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe.

[0010] Im Falle der verfahrensgeméafRen Verwendung von Mischungen, welche Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-
dithionite enthalten - hier ist m in Formel (I) gleich 0 - werden als saurebindende Substanzen bevorzugt Ammonium-,
Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonat, -carbonat, -oxid, -hydroxid, -hydrogensulfit, -sulfit, -hydrogenphosphat oder
-phosphat eingesetzt, wobei die Verwendung der Alkali- und Erdalkalihydrogencarbonate und -carbonate besonders
bevorzugtist. Ublicherweise wird man das unter der Bezeichnung "Hydrosulfit" kommerziell verfiigbare Natriumdithionit
einsetzen. Dieses hat in der Regel eine technische Reinheit von mehr als 80 %. Seine Verwendung wird in dem hier
beschriebenen Nachreinigungsverfahren aus Kostengriinden bevorzugt. Spezielle Anforderungen kénnen jedoch den
Einsatz anderer Alkali- sowie Erdalkalioder Ammoniumdithionite oder deren Mischungen rechtfertigen.

[0011] Als Ammoniumdithionite lassen sich nicht nur NH,®- sondern beispielsweise auch NL,®-Verbindungen ein-
setzen, worin die Substituenten L identische oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff oder C,-Cg-Alkyl,
in welchem nicht benachbarte CH- bzw. CH,-Gruppen durch N bzw. NH oder O und CH5-Gruppen durch NH, oder
OH ersetzt sein kdnnen, darstellen. Beispiele hierfir sind die Mono-, Di-, Tri- und Tetraethanolammoniumverbindungen
aber auch die entsprechenden Salze des Ethylendiamins, Diethylentriamins und Triethylentetramins. Mdglich sind
auch die Salze der Kondensationsprodukte aus Ammoniak mit Diethylenglykol wie H,N(C,H,)O(C,H,)OH, HN[(C5H,)
O(C,Hy)(OH], oder N[(C,H4)O(CoH,4)OH]5.

[0012] Als saurebindende Substanzen kénnen neben den bereits erwahnten Stoffen auch deren Mischungen ver-
wendet werden. Wichtig ist lediglich eine "Pufferung" der sauren Farbeflotte um etwa 1 - 3 pH-Wert-Einheiten, um die
Reduktion tberschissig vorhandenen Farbstoffs durch das Dithionit sicherzustellen.

[0013] Im Normalfall ist dabei die gewiinschte pH-Wert-Anderung durch Einsatz von Dithioniten und s&urebindender
Substanz bei einem Gewichtsverhaltnis von 3 : 1 bis 1: 1 gewahrleistet, weshalb dieses Mischungsverhaltnis auch
bevorzugt eingesetzt wird.

[0014] Je nach den speziellen Erfordernissen kann es auch sinnvoll sein, Salze von Komplexbildnern wie z.B. Nitri-
lotriessigsdure (NTA, N(CH,COOH)5, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA, [CH,N(CH,COQOH),],), Diethylentriamin-
pentaessigsaure (DTPA, HOOCCH,N[(CH,),N(CH,COOH),],), Hydroxyethylethylendiamintriessigsédure (HEDTA, HO
(CH5)oN(CH,COOH)(CH,),N(CH,COOH,),  Propylendiamintetraessigsdure  (PDTA, (HOOCCH,),N(CH,)3N
(CH,COOH),) oder B-Alanindiessigsaure ((HOOCCH,),N(CH,),COOH) als Puffer zuzugeben. Diese werden z. B.
unter dem Markennamen Trilon® vertrieben. Auch Mischungen dieser Komplexbildner untereinander sowie mit ande-
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ren saurebindenden Stoffen sind moglich.

[0015] Werden zuséatzlich noch Tenside oder Dispergiermittel in der Nachbehandlung eingesetzt, so kann - wenn
notig - eine Maskierung von eventuell stérenden Schwermetallionen oder auch eine Herabsetzung der Wasserharte
durch den Einsatz von solchen Komplexbildnern erfolgen.

[0016] Weiter kdnnen dem NBM auf Basis von Dithioniten und saure-bindenden Substanzen auch Sulfonate ent-
sprechend Formel (Il) zugegeben werden. Verbindungen wie etwa HOCH(CH3)SO3;M bis HOCH(CgH43)SO3M lassen
sich beispielsweise durch Addition von Bisulfit MHSO3, wobei M vorzugsweise ein Alkalimetall wie Natrium ist, an
Acetaldehyd bzw. Onanthaldehyd, CgH43CHO, herstellen. Auch bei der Umsetzung von Aldehyden mit Dithioniten
entstehen, in Mischung mit den entsprechenden Sulfinaten und abhangig von der Reaktionsfiihrung und den Molver-
haltnissen, diese Sulfonate.

[0017] Durch Reaktion von Hydroxyalkansulfonaten mit Ammoniak in unter-schiedlichen Mengenverhaltnissen wer-
den die Amino-, Imino- und Nitrilosulfonate erhalten. Ausgehend von den entsprechenden Hydroxyalkansulfonaten
sind dies beispielsweise die Verbindungen HN(CH,SO3M),, N(CH,SO3;M)3, H,NCH(CH3)SO3M, HN(CH(CH3)SO5M),,
N(CH(CH3)SO3M)5 bis HoNCH(CgH13)SO3M, HN(CH(CgH13)SO3M),, und N(CH(CgH43)SO3M); teilweise auch noch
in Mischung mit den entsprechenden Ausgangssulfonaten. Weiter kann auch H,NCH,SO3M eingesetzt werden.
[0018] Setzt man Hydroxyalkansulfonate z. B. mit primaren oder sekunda-ren Aminen um, so lassen sich die ent-
sprechenden N-substituierten Amino- oder Aminoalkansulfonate gewinnen. Hier sind bevorzugt Amine mit C4-Cy,-
Alkylresten sowie C3-Cg-Cycloalkylresten, die ggf. noch mit ein bis drei weiteren C,-C,-Alkylresten substituiert sein
kdnnen, einzusetzen.

[0019] Bei Verwendung der primaren Amine erhalt man beispielsweise die N-alkylierten Aminomethansulfonate
R3NHCH,SO3M bei der Umsetzung mit HOCH,SO3M. Zu den Resten R3 zahlen nicht nur lineare C4-C,q-Alkylketten
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl usw. bis zu Eikosyl, sondern auch verzweigte C,-C,,-Reste wie etwa
die verschiedenen Methylbutyle, Ethylbutyle, Methylpentyle, Ethylpentyle, Methylhexyle, Ethylhexyle, Methylheptyle,
Ethylhexyle usw. Daraus resultieren Sulfonate wie (H;C)NHCH,SO3M, (H5C,)NHCH,SO3M, (H;C3)NHCH,SO5M,
(HgC4)NHCH,SO3M, (H441C5)NHCH,SO3M, (H{3Cg)NHCH,SO4M bis zu (Hg4Cog)NHCH,SO3M aber auch 1-,2-,3-Me-
thylbutylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-Ethylbutylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-Methylpentylaminomethansulfonat,
1-,2-,3-,4-Ethylpentylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-Methylhexylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexyl-
aminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-,6-Methylheptylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-,6-Ethylheptylaminomethan-
sulfonat usw. Im Falle der, ggf. durch C4-C,4-Alkylreste substituierten, C5-Cg-Cycloalkylreste ergeben sich, wie exem-
plarisch fur den Cyclohexyl-Rest aufgefiihrt, die nachfolgenden Sulfonate:

®_ NHCH2SO3M NHCH2S03M @-— NHCH3S03M

C1-C4-A1ky1 C1’C4 —Alkyl C1—C4-Alky1
C1-C4-Alkyl ,

NHCH2S03;M

C1-Cs- C;~C4-Alkyl
alkyl 174

[0020] Entsprechende Iminoalkansulfonate lassen sich bei Ersatz des Aminowasserstoffs durch eine weitere z. B.
Alkansulfonat-Gruppierung herstellen. Entsprechend sind daher auch in der Synthese die Mengen an Alkylamin und
Hydroxyalkansulfonat zu wahlen, wobei letzteres auch aus einer Mischung verschiedener Hydroxyalkansulfonate be-
stehen kann. Im Falle der symmetrisch durch Alkansulfonatreste substituierten Amine erhéalt man also Aminoalkansul-
fonate wie z. B. (H3C)N(CH,SO3M),, sofern von Methylamin und Hydroxymethansulfonat im Molverhéltnis 1 : 2 aus-
gegangen wird. Analog lassen sich auch alle schon zuvor aufgefiihrten Aminomethansulfonate in die entsprechenden
Iminomethansulfonate Gberfuhren. Bei Verwendung der sekundaren Amine wird die Vielfalt der Verbindungen nicht
nur, wie bereits angedeutet, durch die Mdglichkeit des Einsatzes von Mischungen verschiedener Hydroxyalkansulfo-
nate sondern zusétzlich noch durch die Méglichkeit der Wahl unterschiedlicher Alkylreste R3 am Ausgangsamin be-
stimmt. Wegen der Vielzahl der unterschiedlichen, durch Umsetzung von R3,NH mit Hydroxyalkansulfonaten (oder
Mischungen daraus) zuganglichen N,N-disubstituierten Aminoalkansulfonate wird jedoch auf eine detaillierte Auffih-
rung nicht ndher eingegangen.

[0021] Weiterhin sei angemerkt, daR bei der Umsetzung von Ammoniak oder primaren Aminen R3NH, mit verschie-
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denen Hydroxyalkansulfonaten auch gezielt "molekular gemischte" Kitriloalkan- bzw. Iminoalkansulfonate hergestellt
werden kénnen.

[0022] Fur zwei Hydroxyalkansulfonate - im folgenden als HOAIkSO3(1) und HOAIKSO3(2) abgekirzt - sei die Zahl
und Art der gewlinschten Verbindungen durch die Schemata (a) und (b) verdeutlicht:

(@)  NHj + HOAIKSO(1) — H,NAIKSO,(1) + H,0

H,NAIKSO4(1)+2HOAIKSO4(2) — N(AKSO4(1))(AkSO4(2)),

+2H,0
oder

NH, + HOAISO,(2) — H,NAKSO,4(2) + H,0

H,NAIKSO,(2)+2HOAIKSO4(1) — N(AkSO4(2))(AkSO4(1)),

+2H,0

(b) R3NH2 + HOAIKkSO4(1) + HOAIkSO4(2) —

R°N(AkSO4(1))(AkSO4(2)) + 2H,0

[0023] Selbstverstandlich sollen auch solche "intramolekular gemischten" Sulfonate erfindungsgemaf eingeschlos-
sen sein.

[0024] Vorzugsweise finden die Natriumsulfonate und besonders bevorzugt die Verbindungen H,NCH,SO3Na, HN
(CH,SOsNa),, N(CH,SOzNa);, HOCH(CH3)SO3Na, H,NCH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CHj)
S0O3Na); und Natriumsalze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfonsgure und-ethansulfonsédure Verwendung.
[0025] Das bevorzugte Molverhaltnis von Dithionit zu Sulfonat liegt bei 20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere bei 10 : 1 bis
1:10.

[0026] Die erfindungsgemaR einzusetzenden Hydroxy-, Amino-, Imino- und Nitriloalkansulfinate, hier ist m in Formel
() gleich 1, lassen sich formal aus den bereits oben aufgefiihrten Sulfonaten durch Ersatz der SO;M- durch eine
SO,M-Gruppe ableiten. So resultieren beispielsweise Verbindungen wie HOCH(CH3)SO,M bis zu HOCH(CgH43)SO,M
aber auch H,NCH,SO,M, HN(CH,SO,M),, N(CH,SO,M)3, HoNCH(CH3)SO,M, HN(CH(CH3)SO,M),, N(CH(CHj5)
SO, M); bis HoNCH(CgH43)SO,M, HN(CH(CgH13)SO,M),, N(CH(CgH43)SO,M),. Durch Ersatz des Aminowasserstoffs
mit einem oder ggf. zwei Resten R3 lassen sich die N-substituierten Sulfinate herstellen. Wie im Falle der bereits
erwahnten Sulfonate kommen fiir R3 bevorzugt lineare oder verzweigte C4-Cyo-Alkyl- sowie ggf. mit ein bis drei C-C4-
Alkylresten substituierte C3-Cg-cycloaliphatische Reste in Frage.

[0027] Am Beispiel des Aminomethansulfinats, H,bNCH,SO,M, ausgefiihrt, ergeben sich die N-substituierten Ver-
bindungen wie Methyl-, Ethylbis zu Eikosylaminomethansulfinat aber auch 1-,2-,3-Methylbutyl-, 1-,2-,3-Ethylbutyl-, 1-,
2-,3-,4-Methylpentyl-, 1-,2-,3-,4-Ethylpentyl-, 1-,2-,3-,4-,5-Methylhexyl-, 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfinat
usw. Analog wie bereits bei den Sulfonaten aufgefiihrt lassen sich beispielsweise die ggf. am Cyclohexanring substi-
tuierten Cyclohexylaminomethansulfinate ableiten.

[0028] Entsprechend zu den erwahnten Iminoalkansulfonaten lassen sich natirlich auch durch zweimaligen Ersatz
der Wasserstoffe im primaren Amin R3NH2 durch Alkansulfinatreste die analogen Iminoalkansulfinate herstellen, wobei
im Falle der Synthese aus dem Amin R3NH, und einem Hydroxyalkansulfinat oder einer Mischung von Sulfinaten je
nach Mengenverhaltnis auch eine Imino-/Aminoalkansulfinatmischung resultieren kann. Deren Verwendung im erfin-
dungsgemalen Verfahren ist ebenfalls méglich. Im Hinblick auf die N,N-disubstituierten Aminoalkansulfinate gilt sinn-
gemal das bereits weiter oben zu den Sulfonaten Gesagte.

[0029] Werden NBM auf Basis der Sulfinate zusammen mit mindestens einem Sulfonat der Formel (ll) eingesetzt,
so ist ein Molverhaltnis von Sulfinat zu Sulfonat von 20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere ein Molverhaltnis von 10 : 1 bis 1 :
10 bevorzugt. Weiter kénnen auch hier sdurebindende Substanzen beigemengt werden.

[0030] Ein leichter Zugang zu Mischungen von Alkansulfinaten mit Alkansulfonaten z. B. im Molverhaltnis 1 : 1 ist
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durch Reaktion der Aldehyde R1-CHO bzw. Ketone R1-CO-R2 mit Dithioniten im Verhéltnis Carbonylverbindung zu
Dithionit gleich 2 : 1 mdglich. So erhalt man durch Umsetzung von Natriumdithionit mit Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Butyraldehyd, n-Valeraldehyd, Capronaldehyd oder Onanthaldehyd Mischungen von Sulfinaten und Sulfonaten, die
den Formeln HOCH(CH3)SO,M bzw. HOCH(CH3)SO3;M, HOCH(C,H5)SO,M bzw. HOCH(C,H5)SO3M, HOCH(C3H5)
SO,M bzw. HOCH(C3H,)SO3M, HOCH(C4Hg)SO,M bzw. HOCH(C4Hg)SOsM, HOCH(CgH¢4)SO,M bzw. HOCH
(C5H41)SO3M und HOCH(CgH43)SO,M bzw. HOCH(CgH43)SO3M entsprechen, wobei M einem Aquivalent eines Am-
monium-, Alkali- oder Erdalkaliions entspricht, bzw. - wie im Falle der Verwendung von Natriumdithionit - nattrlich Na.
Auch die Verwendung von Aldehyden mit verzweigten Ketten ist méglich, so daR Sulfinate bzw. Sulfonate mit den Cg-
Resten R! wie 1-,2-,3-,4-Methylpentyl und 1-,2-Ethylbutyl, den Cs-Resten 1-,2-,3-Methylbutyl (Isoamyl) und 1-Ethyl-
propyl, und den C4-Resten 1-,2-Methylpropy! (Isobutyl) resultieren.

[0031] Geht man von Aldehyden zu den Ketonen als Umsetzungspartner fir Dithionit (iber, so ergeben sich die
symmetrischen Verbindungen beginnend mit Methylmethylketon, dem Aceton, bis zum Hexylhexylketon, (H;3C¢)CO
(CgH43) sowie die groRere Gruppe der unsymmetrischen Ketone beginnend mit Methylethylketon bis zum Methylhe-
xylketon Uber Ethylpropylketon bis Ethylhexylketon usw. bis letztlich zum Pentylhexylketon. Daraus leiten sich die
entsprechenden  Sulfinate/Sulfonate  HOC(CH3),SO,M/HOC(CH3),SO3M  bis  HOC(CgH43),SO,M/  HOC
(CgH43)2SO3M sowie die unsymmetrisch substituierten Verbindungen HOC(CH3)(C,H5)SO,M/HOC(CH3)(CyHs)
S0O3M bis HOC(CH3)(CgH43)SO,M/HOC(CH3)(CgH13)SO3M, HOC(C,H5)(C3H7)SO,M/ HOC(C,H5)(C3H7)SO3M bis
HOC(C,H5g)(CgH43)SO,M/HOC(CoHg)(CgH43)SO,M usw. bis zu HOC(CsH4q) (CgH43)SO,M/HOC(CsH44)(CgHy3)
SO3M ab. Auch hier kdnnen naturlich, wie bei den oben erwdhnten Umsetzungen von Aldehyden, die entsprechend
verzweigten aliphatischen Reste auftreten.

[0032] Bringt man die ggf. substituierten Hydroxymethansulfinate und Hydroxymethansulfonate mit Ammoniak zur
Reaktion, so ergeben sich je nach Verhaltnis der Reaktanden mono-, di- oder trisubstituierte Amine der allgemeinen
Form H,NCR'R2S0,M bzw. H,NCR'R2SO;M, HN(CR'R2S0,M), bzw. HN(CR'R2SO3M), und N(CRTR2S0,M); bzw.
N(CR'R2SO3M);. Eine Mischung von Hydroxymethansulfinat. HOCH,SO,M, mit Hydroxymethansulfonat,
HOCH,SO3M, flhrt in der Reaktion mit Ammoniak und abhangig vom Sulfinat/Sulfonat: Ammoniak-Verhéltnis zu den
entsprechenden Aminomethansulfinat/-sulfonat-, Iminomethansulfinat/-sulfonat-, Nitrilomethansulfinat/-sulfonat-Mi-
schungen H,NCH,SO,M/H,NCH,SO3M, HN(CH,SO,M),/HN(CH,SO5M),, bzw. N(CH,SO,M)4/N(CH,SO5M),. Bei
Verwendung symmetrisch oder unsymmetrisch substituierter Hydroxyalkylsulfinate/-sulfonate, wie sie beispielhaft wei-
ter oben bereits aufgefihrt wurden, ergeben sich etwa fir die Ausgangssubstanzen HOC(CH,;),SO,M/HOC
(CH3),SO3M die folgenden Verbindungen H,NC(CH3),SO,M/H,NC(CH3),SOsM, HN(C(CH3),SO,M),/HN(C
(CH3)2S03M),, N(C(CH3),S0,M)3/N(C(CH3),SO3M); oder etwa flr die Ausgangssubstanzen HOC(CH3)(C,Hs)
SO,M/ HOC(CH3)(CoH5)SO3M die Verbindungen HoNC(CH3)(CoH5)SO,M/ HoNC(CH3)(CoH5)SOsM, HN(C(CHa)
(C2H5)SO,M)o/HN(C(CH3)(CoH5)SO3M), und M(C(CH3)(CoH5)SO,M)3/N(C(CH3)(CoH5)SO3M)s.

[0033] Gewinschtenfalls lassen sich andere Mischungen von Sulfinaten ggf. zusammen mit Mischungen von Sul-
fonaten einsetzen. Mischungen von Sulfinaten mit Sulfonaten lassen sich auch einfach durch unvollstandige Umset-
zungen herstellen. Bei Verwendung einer Mischung von HOCH(CH3)SO,M/HOCH(CH3)SO3M und Einsatz einer Am-
moniakmenge, welche nicht ausreicht, um die entsprechenden Nitriloverbindungen zu erhalten, liegen nach beendeter
Umsetzung neben dem Reaktionsprodukt N(CH(CH3)SO,M)5/N(CH(CH3)SO3M)5 auch noch die nicht abreagierten
Ausgangskomponenten HOCH(CH3)SO,M und HOCH(CH3)SOsM vor. Sinngeman 4Rt sich so auch ein beliebiges
Verhaltnis von z. B. Amino- oder Imino- zu den Nitrilosulfinaten/-sulfonaten einstellen. Noch komplexere Mischungen
sind erhaltlich durch Einsatz gemischter Hydroxyalkylsulfinat/-sulfonat-Ausgangskomponenten. So lassen sich die Sul-
finate HO(CH3),SO,M und HOCH(CH3)SO,M in Mischung mit den Sulfonaten HO(CH3),SO3;M und HOCH(CH3)SO3M
durch Umsetzung einer Aceton/Acetaldehyd-Mischung mit Dithionit erhalten und entsprechend dem oben bereits Aus-
gefihrten mit einem Unterschul® an Ammoniak zu den Nitrilofolgeprodukten in Mischung mit den Ausgangskompo-
nenten umsetzen.

[0034] Werden die Hydroxyalkansulfinate, falls gewlinscht in Mischung mit den Sulfonaten, nicht mit Ammoniak son-
dern mit einem primaren oder sekundaren Amin R3HH, bzw. R,3NH umgesetzt, so gelangt man zu den entsprechenden
N-alkylierten Produkten ggf. in Mischung mit ihren zugrundeliegenden Hydroxyalkansulfinaten/-sulfonaten. Im Falle
der primaren Amine R3NH, sind dabei jedoch maximal N-alkylierte Iminoalkan-, im Falle der sekundéren Amine R,3NH
nur N-alkylierte Aminoalkansulfinate/-sulfonate erhaltlich.

[0035] Fur NBM auf Basis von Dithionit wurden bereits weiter oben exemplarisch am "Grundkérper" HOCH,SO3;M
verschiedene N-alkylierte Derivate mit unterschiedlichen Resten R3 aufgezeigt. Nattirlich lassen sich auch alle bereits
genannten Hydroxysulfinate/-sulfonate, die durch Reaktion von Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen mit Dithio-
niten erhalten werden kdnnen, mit diesen Aminen zu den N-substituierten Amino-bzw. Iminosulfinaten/-sulfonaten
umsetzen. Aus der Vielzahl der mdglichen und erfindungsgemaR zu verwendenden Sulfinate/Sulfonate sollen daher,
ohne dal} eine Einschrankung im Hinblick auf die Erfindung erfolgen soll, nur exemplarisch fiir eine Hydroxyethansul-
finat/-sulfonat-Mischung die verschiedenen Reaktionsprodukte aus der Umsetzung mit z. B. 2-Ethylhexylamin
(R3=2-Ethylhexyl) abgeleitet werden.
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[0036] Setzt man das Amin mit dem Sulfinat und Sulfonat im molaren Verhéltnis 2: 1 : 1 um, so erhalt man eine
aquimolare Mischung von 2-Ethylhexylaminoethansulfinat und 2-Ethylhexylaminoethansulfonat, (2-C,Hs-CgHy5)
NHCH(CH3)SO,M und (2-C5H5-CgH15)NHCH(CH3)SO3M.

[0037] Beieiner Umsetzung des Amins mit dem Sulfinat/Sulfonatim molaren Verhaltnis 1 : 1: 1 wird eine &quimolare
Mischung des 2-Ethylhexyliminoethansulfinats und -sulfonats, (2-C,H5-CgH5)N(CH(CH3)SO,M), und (2-C,H5-CgHy5)
N(CH(CH3)SO3M),, er-halten. Mischungen des Aminoethansulfinats und -sulfonats mit dem Ausgangssulfinat/-sulfo-
nat erhalt man, wenn der molare Anteil des Amins noch kleiner gewahlt wird. All diese Mischungen sind im erfindungs-
gemalen Verfahren ebenfalls anwendbar.

[0038] Vorzugsweise werden die Natriumsalze, besonders bevorzugt die Sulfinate HOCH(CH53)SO,Na,
H,NCH,SO,Na, HN(CH,SO,Na),, N(CH,SO,Na);, HoNCHCH;SO,Na, HN(CH(CH3)SO,Na),, N(CH(CH3)SO,Na),,
Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfinat sowie Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminoethansulfinat einge-
setzt, wobei letztere Verbindungen durch Umsetzung des 1-,2-,3-,4- oder 5-Ethylhexylamins mit dem Natrium-Hydro-
xymethansulfinat bzw. Natrium-Hydroxyethansulfinat in &quimolaren Verhaltnissen hergestellt werden kdénnen. Ggf.
kénnen diese Verbindungen in Mischung mit den Sulfonaten, HOCH(CH3)SO3;Na, Ho,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),,
N(CH,SO3Na);, H,N-CH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO5Na),, N(CH(CH3)SO3Na)3, Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexyl-
aminomethansulfonat und -ethansulfonat verwendet werden.

[0039] Naturlich kdnnen erfindungsgemaf auch, wie bereits oben fiir die Sulfonate in den Schemata (a) und (b)
exemplarisch ausgefuihrt, "molekular gemischte" Sulfinate/Sulfonate eingesetzt werden. Durch Schema (c) soll bei-
spielhaft die Art der durch gezielte Umsetzung von Ammoniak mit einem Hydroxyalkansulfinat und dem entsprechen-
dem Sulfonat - im folgenden als HOAIkSO, und HOAIKSO3 bezeichnet - erhéltlichen Verbindungen veranschaulicht
werden:

(c) NH; + HOAIkSO, — H,NAIKSO, + H,0

H,NAIkSO, + 2HOAIkSO4 — N(AkSO,)(AIkSO4), + 2H,0
oder

NH, + HOAIKSO, — H,NAIKSO, + H,0

H,NAIKSO4 + 2HOAIkSO, — N(AIkSO3)(AIkSO,), + 2H,0

[0040] Es sei noch angemerkt, daR natiirlich aufgrund unvollstindiger Umsetzung oder eines Uberschusses an Am-
moniak neben den in Schema (c) aufgefiuihrten Produkten zuséatzlich noch Reste der Ausgangsoder entsprechende
Iminoverbindungen zugegen sein kénnen. Sinngeman gelten diese Uberlegungen auch bei Verwendung von priméaren
Aminen anstelle des Ammoniaks.

[0041] Neben den bereits angesprochenen Komponenten Dithionit/saurebindende Substanz bzw. Sulfinat ggf. in
Mischung mit Sulfonat kénnen die verfahrensgemaf einzusetzenden NBM weitere Zusatzstoffe enthalten. So kann
man mindestens ein Hydroxyketon oder ein sich aus mehreren gleichen oder verschiedenen Hydroxyketonen ablei-
tendes oligo- oder polymeres Produkt zugeben. Der Anteil dieser Verbindungen an der Gesamtmischung liegt vor-
zugsweise bei 5 - 60 Gew.-%.

[0042] Zudiesen Substanzen zahlenz. B. Acetoin ((H;C)CH(OH)CO(CHys)), Hydroxyaceton, cyclische Verbindungen
wie

(CH2)aCH(OH)CO  oder (CH,) 4CH(OH)CO
| | l J
Glutaroin Adipoin

aber auch Reduktinsaure,
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(sz)zc (OH) = C(OH)JCO.

und Ascorbinséaure.

[0043] Weiterhin kdnnen erfindungsgemal als Monosaccharide Aldosen wie Erythrose, Threose, Ribose, Xylose,
Arabinose, Glucose, Mannose, Galaktose oder Ketosen wie Fructose oder Sorbose eingesetzt werden.

[0044] Unter den oligo- oder polymeren Hydroxyketonen sind bevorzugt die entsprechenden Oligo- oder Polysac-
charide zu verstehen. Beispielsweise sind hier zu nennen die Disaccharide Saccharose, Laktose, Maltose, Cellobiose
oder Trisaccharide wie Raffinose und Maltotriose. Weiter kdnnen auch Starken, welche chemisch gesehen Polysac-
charide Uberwiegend auf Basis der monomeren Glucose-Einheit darstellen, sowie deren partielle Hydrolyseprodukte
eingesetzt werden. Beispielsweise erhalt man durch Hydrolyse der Starkebestandteile Amylose und Amylopektin letzt-
lich Maltose und Glucose. Fir den verfahrensgemafen Einsatz der NBM kann daher durch Beimischung von hydro-
lysierbaren Oligo- und Polysacchariden eine zusatzliche saurebindende Wirkung erzielt werden. Bevorzugt werden
dem NBM Hydroxyaceton, Acetoin, Glutaroin oder Adipoin, besonders bevorzugt Glucose, Fructose oder Saccharose
alleine oder auch in Mischung zugesetzt.

[0045] Weiterkann man dem NBM mindestens ein Dispergiermittel oder Tensid oder Mischungen daraus beimischen.
Der Anteil an der Gesamtmischung betrégt dabei bevorzugt 2 - 50 Gew.-%. Diese Hilfsmittel kbnnen sowohl kationische,
anionische, nichtionische als auch zwitterionische Verbindungen sein. Erfindungsgemalf lassen sich dabei als Disper-
giermittel einsetzen - ohne dal durch die Reihenfolge der nachfolgenden Auffiihrung eine Zuordnung zu einer dieser
Klassen beabsichtigt ist - Polycarboxylate und Copolymerisate, die z. B. unter den Markennamen Sokalan® oder EI-
vacite®, oder auch sogenannte "Hyperdispersants”, die unter dem Namen Solsperse®, vertrieben werden, weiterhin
Kondensate auf Basis aromatischer oder alkylaromatischer Sulfonate, die unter den Markennamen Tamol® und Nekal®
sowie Supragil® und Rhodacar® erhéltlich sind.

[0046] Als Tenside sind beispielsweise zu verwenden:

Alkoxylierungsprodukte, die basierend auf aliphatischen oder alkylaromatischen Hydroxy-, Amin- und Aminohy-
droxyverbindungen unter den Markennamen Synperonic® und Ukanil®, Dehypon®, Neopol®-Ethoxylate, Emu-
lan®, Lutensol®, Plurafac® und Pluronic® oder Elfapur® kommerziell erhaltlich sind,

Polyalkylenglykole, bekannt unter den Markennamen Pluriol® und Antarox®,

aliphatische und alkylaromatische Ein- und Mehrfachsulfonate mit den Markennamen Lutensit®, Rhodacar®,
Rhodapon® und Teepol®,

Saureester und -Amide wie z. B. Sulfobernsteinsdureester der Marke Elfanol®,
Phosporsaurepartialester, die unter den Namen Rhodafac® oder auch Marlophor® vertrieben werden,

Fettsaurepartialglyceride sowie Fettsdurealkanolamide, die unter den Markennamen Luwitor® bzw. Marlamid® zu
erhalten sind,

sowie die unter den Namen Plantaren® und Glucopon® angebotenen Tenside.

[0047] Ferner kbnnen besonders vorteilhaft noch Tenside mit Betain- oder Sultain-Gruppierungen Einsatz finden,
welche innere Salze aus quartdrndren Ammonium- und Carboxylat-(Betain) bzw. Sulfonat (Sultain)-lon sind und z. B.
unter den Markennamen Mackam® erhaltlich sind. Weiterhin kénnen auch kationische Tenside auf Basis quartarnarer
Ammoniumverbindungen und Aminoxide Einsatz finden, wie sie etwa unter den Namen Alkaquat® und Rhodaquat®
sowie Mackalene®, Mackernium®, Mackpro® und Mackamine® angeboten werden.

[0048] Als weiteren Zusatzstoff kann man dem NBM noch mindestens ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit-,
-hydrogensulfit (-bisulfit) oder -disulfit zumischen. Der Anteil an der Gesamtmischung betragt bevorzugt 5 - 30 Gew.-
%. Vorteilhaft setzt man dabei die Alkalisalze, insbesondere Na,SO5, NaHSO5 oder Na,S,05 zu.

[0049] Falls nétig, kdnnen ferner noch Korrosionsinhibitoren beigefligt werden. Die Mengen liegen dabei - abhangig
natirlich von der Art des Inhibitors - im Bereich von 1 ppm bis 1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmischung.

[0050] Bevorzugt wird eine Menge von 5 ppm bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt ein Anteil von 10 ppm bis 0,1
Gew.-% jeweils wieder im Bezug zur Gesamtmischung. In Betracht kommen dabei Substanzen aus den nachfolgenden
Gruppen:
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(a) Umsetzungsprodukte aus gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Carbons&uren mit 3 bis 30 C-Atomen
und aliphatischen Oligoaminen mit 2 bis 8 N-Atomen, welche zusatzlich Hydroxylgruppen tragen kénnen, oder
Dialkanolaminen oder Derivate solcher Umsetzungsprodukte,

(b) aliphatische Sulfoniumsalze, welche durch zusatzliche hydrophile Gruppen substituiert sein kénnen,

(c) aliphatische oder aromatische Monocarbonsduren und/oder Dicarbonséuren mit 3 bis 16 C-Atomen oder deren
wasserloslichen Salzen,

(d) Triazole oder Derivate hiervon,

(e) Imidazole oder Derivate hiervon,

(f) Thiazole oder Derivate hiervon,

(g) ungesattigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 6 C-Atomen.

(h) Alkenylbernsteinsaure, deren wasserldsliche Salze oder Derivate solcher Alkenylbernsteinsauren,
(j) Polymaleinsauren oder deren wasserlésliche Salze,

(k) a-Olefin-Maleinsdureanhydrid-Copolymere,

() Sulfamidocarbonséuren oder deren wasserl6sliche Salze und/ oder

(m) Ammoniumsalze von Sulfonsauren.

[0051] Die Substanzen der Gruppe (a) und ihre Herstellung sind beispielsweise aus EP-A 034 726, DE-A 3 109 826,
DE-A 3 109 827, EP-A 103 737 und DE-A 195 202 69 bekannt.

[0052] Beispiele fiir Verbindungen der Gruppe (b) sowie Verfahren zu deren Herstellung werden in den Schriften
JP-B 1972/10202, DE-A 1 806 653 und DE-A 2 208 894 beschrieben.

[0053] Als Inhibitoren der Gruppe (c) kommen vor allem aliphatische Monocarbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen und/
oder deren Natriumund Kaliumsalze sowie aliphatische Dicarbonsduren mit 4 bis 12 C-Atomen sowie deren Mono-
oder Dinatrium- bzw. -kaliumsalze in Frage. Weiterhin fallen unter diese Gruppe aber auch aromatische Carbonsauren
wie Benzoe-, Methylbenzoe-, Phthal- oder Terephthalsaure sowie deren Natrium- und Kalium- aber auch Ammonium-
salze, welche z. B. auf Piperazin oder Morpholin basieren.

[0054] Als Triazole (d), kommen insbesondere Kohlenwasserstofftriazole, vor allem Benztriazol und Toluotriazol, in
Betracht.

[0055] Als Imidazole (e) eignen sich vor allem unsubstituiertes Imidazol, alkyl- oder arylsubstituierte Imidazole wie
1-(C,4- bis C4-Alkyl)imidazole oder 1-Phenylimidazol, Aminoalkylimidazole, z.B. N-(3-Aminopropyl)imidazol, sowie qua-
ternierte Imidazole, z.B. mit Dimethylsulfat quaterniertes N-Vinylimidazol, letztere sind in der deutschen Patentanmel-
dung 196 05 509 als Buntmetall-Korrosionsinhibitoren beschrieben.

[0056] Als Thiazole (f) kommen insbesondere Kohlenwasserstoffthiazole, z.B. Benzothiazol, in Betracht.

[0057] Ein typischer Vertreter eines ungesattigten Alkohols (g) ist Propargylalkohol.

[0058] Bei den Alkenylbernsteinsduren (h) bzw. deren Derivaten sind Ammoniumsalze von Alkenylbernsteinsaure-
halbamiden, wie sie in der DE-A 41 03 262 beschrieben sind, besonders hervorzuheben. Als Alkenylrest ist hierbei
insbesondere ein Polyisobutylrest von Interesse.

[0059] Geeignete Polymaleinséuren (j) sind beispielsweise in der EP-A 065 191 beschrieben.

[0060] Typische o-Olefin-Maleinsadure-Copolymere (k) liegen teilweise oder ganz zu den Dicarbonsaure-Strukturen
geoffnet vor und sind meist mit Aminen zu Amiden oder Imiden derivatisiert. Als a-Olefine kommen hier insbesondere
solche mit 4 bis 20 C-Atomen in Betracht, z.B. iso-Buten, 1-Octen oder 1-Dodecen.

[0061] Beispiele fir Sulfamidocarbonsauren (1) sind Sulfonamide der Anthranilsdure sowie Neutralisationsprodukte
von Sulfamidocarbonsauren mit Alkanolaminen, Dialkanolaminen oder Trialkanolaminen.

[0062] Als Ammoniumsalze von Sulfonsduren (m) kommen beispielsweise entsprechende Salze der 2-Aminoethan-
sulfonsaure (Taurin) in Betracht.

[0063] Selbstverstandlich kénnen die genannten Zusatzstoffe nicht nur alleine sondern auch in Mischung zugegeben
werden, wobei naturlich die Summe der Anteile der Komponenten des NBM 100 Gew.-% ergeben mul3.

[0064] Weiter kann der Einsatz der NBM sowohl in geldster als auch in fester Form erfolgen, wobei diese im Falle
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der dithionithaltigen NBM bevorzugt ist.

[0065] Ublicherweise gibt man je Liter des Farbeflottenvolumens 0,1 g 25 bis 5,0 g des NBM, bezogen auf die Trok-
kenmasse, zu.

[0066] Im Hochtemperaturausziehverfahren erfolgt die Farbung der Textilien beispielsweise bei 120 - 140°C in Druck-
kesseln, welche erst bei Temperaturen unter 100°C druckfrei und damit gefahrlos zu 6ffnen sind. Andererseits lauft
die reduktive Nachreinigung der polyesterhaltigen Textilien in der Farbeflotte erst oberhalb von etwa 50°C mit zufrie-
denstellender Geschwindigkeit ab. Der bevorzugte Temperaturbereich wahrend der Nachbehandlung liegt daher bei
50 - 100°C.

[0067] Die Zeitdauer der Nachbehandlung betrug in den aufgefiihrten Ausfiihrungsbeispielen 5 - 20 min, doch kénnen
sich unter betrieblichen Bedingungen davon abweichende Dauern ergeben. Diese werden von Parametern wie etwa
der Temperatur, dem Volumen der Farbe-flotte und damit zusammenhangend der Effizienz der Zumischung des NBM
aber natirlich auch durch die Natur der verwendeten Farbmittel beeinfluf3t.

[0068] Im Falle der dithionithaltigen NBM erfolgt deren verfahrensgemaler Einsatz bevorzugt in fester Form. Hier
ist jedoch auch die Verwendung von wafrigen Lésungen mdglich.

[0069] Bei Einsatz von Dispergiermitteln und/oder Tensiden in flissigem oder geléstem Zustand muf dies einer
festen Formulierung des NBM nicht entgegenstehen. Sofern die restlichen Komponenten in fester Form vorliegen, was
bei Dithioniten, sdurebindenden Substanzen, Hydroxyketonen und Korrosionsinhibitoren in der Regel der Fall sein
wird, reicht deren Bindekapazitat fur die Aufnahme eines flissigen oder gelésten Bestandteils, vor allem im hier be-
anspruchten Anteil von 2 bis 20 Gew.-% an der Gesamtmischung, meist fur die Bereitstellung eines granulierbaren
und/oder gut rieselfahigen Produkts aus.

Beispiele:
Flottenfarbungen/Farbungen

[0070] Die Farbungen wurden durchgefiihrt, indem man texturiertes Polyestergewebe mit 4 Gew.-% des Farbstoffs
zusammen mit 1 g eines handelsiblichen Naphthalinsulfonsédure-Formaldehyd-Kondensates (Tamol®NOP) als Di-
spergiermittel und 0,5 g Nitrilotriessigsauresalz (Trilon®A92) als Komplexbildner - beide Zusatze jeweils bezogen auf
einen Liter des walrigen Farbebades - in essigsaurer Flotte mit einem pH-Wert von 4,5 - 5,0 mit einer Aufheizrate von
1°C/min von anfanglich 70°C auf 130°C erhitzte und bei dieser Endtemperatur 60 min belieR. Das Verhaltnis von
polyesterhaltigem Gewebe (trocken) in Kilogramm zu Farbebadvolumen in Liter, das sogenannte Flottenverhaltnis,
betrug 1 : 20.

Nachbehandlung

[0071] Nach beendetem Farbeschritt wurde das NBM bei der Temperatur T der auskiihlenden Farbeflotte zugegeben
und fiir die Zeit t einwirken gelassen. Die unterschiedlichen Temperaturen T in °C und Einwirkdauern t in Minuten sind
in Tabelle 1 aufgefuhrt. Fir die unterschiedlichen NBM sind in Tabelle 1 Konzentrationen angegeben, die als Menge
des NBM in Gramm auf das Volumen der Farbe-flotte (entspricht dem Volumen aus Farbebad einschlieRlich Polyester-
gewebe) in Liter zu verstehen sind. SchlieRlich wurde das Farbebad abgelassen und das gefarbte Gewebe 5 min mit
kaltem Wasser nachgespuhlt.

Waschtest

[0072] Das nach dem Farbeschritt entweder nur gespllte oder zuséatzlich noch nachbehandelte, gefarbte Polyester-
gewebe wurde zusammen mit einem Stlick weiflem Polyamidgewebe desselben Trockengewichts im Wasserbad bei
einem pH-Wert von 5 und einer Temperatur von 70°C fir 30 min erhitzt. Das Flottenverhaltnis von Gewebe zu Bad
betrug wiederum 1 : 20. Die Wirksamkeit der Nachbehandlung wurde anhand des Grades der Anfarbung des urspriing-
lich weilen Polyamidgewebes visuell beurteilt. War dieses weill geblieben, so fand kein Ausbluten des gefarbten
Polyestergewebes statt (Beurteilung ++). Entsprechend wurde geringe bzw. starke Anfarbung des Polyamidgewebes
beobachtet, wenn das Polyestergewebe geringfligig bzw. stark ausblutete (Beurteilungen + bzw. -).
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[0073] Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Beispiele zeigen, dal® durch das erfindungsgeméafie Verfahren hervorragende
Echtheitsverbesserungen von polyesterhaltigen Texilien erzielt werden. Zudem |aRt sich die bisher lbliche Zeit- und
energieintensive Schrittfolge der Farbung, Wasche nach der Farbung, alkalischen reduktiven Nachreinigung sowie
nochmaligen abschlieRenden Nachwasche verkirzen auf den reinen Féarbeschritt gefolgt von der Zugabe des NBM in
die Farbeflotte und einen abschlieRenden Waschschritt. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaRen Verfahrens be-
steht in der deutlichen Reduzierung der Salzfrachten (liberwiegend Na,SO,) gegeniiber der herkémmlichen Verfah-
rensweise, auch bei Verwendung dithionithaltiger NBM (Beispiele 1 - 4).

Patentanspriiche
1. Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von gefarbten, polyesterhaltigen Textilien, dadurch gekennzeichnet,
daR man der sauren Farbeflotte als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zusetzt, welche als Komponenten

enthélt

a) mindestens eine Verbindung der Formel (l)

ARI(CR'R?),,SO,M] (1)
worin bedeuten
A NR3;_ , oder OR%,
R1,RZR*  Wasserstoff, C{-Cg-Alkyl
R3 identische oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, C4-Cyo-Alkyl,

C5-Cg-Cycloalkyl ggf. substituiert durch ein bis drei C;-C,-Alkylreste

M Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions
m 0 oder 1

p 1 oder 2

q 1,2 oder 3

wobei mindestens einer der Reste R', R?, R* ein C,-Cg-Alkyl ist, wenn A fiir OR4,_; steht, und wobei fiir den
Fall, dal® m gleich 0 ist:

p,gden  Wert 2 annimmt

und die Verbindung der Formel () in Mischung mit einer Menge an saurebindender Substanz verwendet wird,
welche ausreicht, um den pH-Wert der Farbeflotte um 1 bis 3 Einheiten zu erhdhen,

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung der Formel (I)
AL(CR"R?)SO4M], 4 (In

worin A, R!, R2, R3, R4, M, p und q dieselbe allgemeine Bedeutung wie in Formel (I) besitzen, wobei die
Auswabhl dieser Variablen im konkreten Einzelfall fir die Verbindungen der Formeln (1) und (ll) nicht gleich
sein muf®

¢) und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB man fiir m gleich 0 die Verbindung der Formel () in
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Mischung mit sdurebindenden Substanzen aus der Gruppe Ammonium-, Alkalioder Erdalkalihydrogencarbonat,
-carbonat, -oxid, -hydroxid, -hydrogensulfit, -sulfit, -hydrogenphosphat oder -phosphat zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man fiir m gleich 0 die Verbindung der Formel (1) und
die sdurebindende Substanz in einem Gewichtsverhaltnis von 3:1 bis 1:1 einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens eine Verbindung der Formel (I) mit
mindestens einer Verbindung der Formel (ll) in einem molaren Mischungsverhaltnis von 20:1 bis 1:20 einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Nachbehandlungsmittel als weitere
Zusatzstoffe enthalt mindestens

ca) ein Hydroxyketon oder ein sich aus mehreren gleichen oder verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes
oligo- oder polymeres Produkt und/oder

cb) ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung daraus und/oder
cc) ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit, -hydrogensulfit oder -disulfit.
Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatzstoffe in einem Anteil von
ca) 5-60 Gew.-%,
cb) 2-50 Gew.-%,
cc) 5-30 Gew.-%
an der Gesamtmischung des Nachbehandlungsmittels enthalten sind.

Verfahren nach den Anspriichen 1, 3, 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Nachbehandlungsmittel
eine Mischung zusetzt, welche als Komponenten enthalt

a) mindestens ein Dithionit S,04M, in Mischung mit einer sdurebindenden Substanz, ausgewahlt aus der
Gruppe der Alkali- und Erdalkalicarbonate oder -hydrogencarbonate,

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (ll) ausgewahlt aus der Gruppe HOCH(CH3)SO3Na,
H,MCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na);, H,NCH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CH5)
S0O3Na); und Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansulfonsdure und -ethansulfonséure und

c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus der Gruppe der Mono- oder Disaccharide und/
oder ein Tensid und/oder ein Dispergiermittel.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1, 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR man als Nachbehandlungsmittel eine

Mischung zusetzt, welche als Komponenten enthalt

a) mindestens eine Verbindung () ausgewahlt aus der Gruppe HOCH(CH3)SO,Na, H,NCH,SO,Na, HN
(CH,SO,Na),, N(CH,SO,Na)5, Ho,NCH(CH3)SO,Na, HN(CH(CH3)SO,Na),, N (CH(CH3)SO,Na)4 und Natri-
umsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansulfinsaure und -ethansulfinsdure und

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (ll) ausgewahlt aus der Gruppe HOCH(CH3)SO3Na,
H,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO5Na)3, H,NCH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO5Na),, N(CH(CH3)
S0O3Na); und Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansulfonsaure und -ethansulfonséure und

c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus der Gruppe der Mono- oder Disaccharide und/
oder ein Tensid und/oder ein Dispergiermittel.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das Nachbehandlungsmittelin fester

Form einsetzt.
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10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Nachbehandlungsmittel in einer
auf die Trokkenmasse bezogenen Menge von 0.1 bis 5.0 g je Liter des Farbeflotten- oder Waschbadvolumens
einsetzt.

Claims

1. A process for reduction clearing dyed polyester textiles, which comprises adding, to the acidic dyeing liquor, an
aftertreatment composition comprising as components

a) at least one compound of the formula (I)
152
Aml(CR'R"),SO,M], 4 0]

where
A is NR3;_ or OR4,
R1,RZR*  are each hydrogen or C;-Cg-alkyl

R3 represents identical or different radicals selected from the group consisting of hydrogen, C4-Cy(-
alkyl, C5-Cg-cycloalkyl opt. substituted by from one to three C,-C,-alkyl radicals

M is the equivalent of an ammonium, alkali metal or alkaline earth metal ion
m isOor1

p is1or2

q is1,20r3

subject to the provisos that at least one of R', R2, R# is C4-Cg-alkyl when A is OR4,_; and that, if m is 0:

p, q are each 2

and

the compound of the formula (1) is used together with sufficient acid acceptor to raise the pH of the dyeing
liquor by from 1 to 3 units,

b) optionally at least one compound of the formula (11)
AL(CR"R?)SO4M], 4 (In

where A, R1, R2, R3, R4, M, p and q are each as defined for the formula (1), although the specific choice of
these variables does not have to be the same for the compounds of the formulae (I) and (ll)

c) and optionally further additives.
2. A process as claimed in claim 1, wherein m is 0 and the compound of the formula (1) is added together with acid
acceptors selected from the group consisting of the bicarbonates, carbonates, oxides, hydroxides, bisulfites,

sulfites, hydrogenphosphates or phosphates of ammonium, alkali metals or alkaline earth metals.

3. A process as claimed in claim 1, wherein m is 0 and the compound of the formula (I) and the acid acceptor are
used in a weight ratio within the range from 3:1 to 1:1.

4. Aprocessas claimedinclaim 1, wherein at least one compound of the formula (1) is used with at least one compound
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of the formula (1) in a molar mixing ratio within the range from 20:1 to 1:20.

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the aftertreatment composition includes as further additives
at least

ca) a hydroxyketone or an oligomer or polymer derived from a plurality of identical or different hydroxyketones,
and/or

cb) a dispersant or surfactant or a mixture thereof and/or
cc) an ammonium, alkali metal or alkaline earth metal sulfite, bisulfite or disulfite.

6. A process as claimed in claim 5, wherein the additives are present in the total mixture of the aftertreatment com-
position in a proportion of

ca) 5-60 % by weight,
cb) 2-50 % by weight,
cc) 5-30 % by weight.

7. A process as claimed in any of claims 1, 3 and 4 to 6, wherein the aftertreatment composition comprises as com-
ponents

a) at least one dithionite S,0,4M, in a mixture with an acid acceptor selected from the group of the alkali metal
and alkaline earth metal carbonates or bicarbonates,

b) optionally at least one compound (ll) selected from the group consisting of HOCH(CH3)SO4Na,
H,NCH,SO5Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na),, H,NCH(CH3)SO5Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CH3)
SO3Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4- and 5-ethylhexylamino-methanesulfonic acid and -ethanesulfonic
acid, and

c) optionally at least one further additive from the group of the mono- or disaccharides and/or a surfactant
and/or a dispersant.

8. A process as claimed in any of claims 1 and 4 to 6, wherein the aftertreatment composition comprises as compo-
nents

a) at least one compound (I) selected from the group consisting of HOCH(CH3)SO,Na, HoNCH,SO,Na, HN
(CH,SO,Na),, N(CH,SO,Na)3, H,NCH(CH3)SO,Na, HN(CH(CH3)SO,Na),, N(CH(CH3)SO,Na)4 and sodium
salts of 1-, 2-, 3-, 4- and 5-ethylhexylamino-methanesulfinic acid and-ethanesulfinic acid, and

b) optionally at least one compound (ll) selected from the group consisting of HOCH(CH3)SO3Na,
H,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na)3, H,NCH(CH3)SO5Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CH3)
S0O3Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4- and 5-ethylhexylamino-methanesulfonic acid and -ethanesulfonic
acid, and

c) optionally at least one further additive from the group of the mono- or disaccharides and/or a surfactant
and/or a dispersant.

9. A process as claimed in any of claims 1 to 7, wherein the aftertreatment composition is used in solid form.

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, wherein the aftertreatment composition is used in an amount based
on the solids content within the range from 0.1 to 5.0 g per liter of the dyeing liquor or wash bath volume.
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Revendications
1. Procédé pour le ringage complémentaire réducteur de textiles contenant des polyesters et teints, caractérisé par
le fait que I'on ajoute au bain de teinture acide, en tant que produit de traitement complémentaire, un mélange

contenant en tant que composants

a) au moins un composé de formule |
152
ARl(CRR™),SO,m], 4 (h

dans laquelle
A représente NR3;_ ; ou OR%,
R1, R2, R4 représentent I'hydrogéne ou des groupes alkyle en C1-C6,

les symboles R3, ayant des significations identiques ou différentes, représentent chacun I'nydrogéne, un grou-
pe alkyle en C1-C20, cycloalkyle en C3-C8 éventuellement substitué par un a trois groupes alkyle en C1-C4,

M représente un équivalent d'un ion ammonium, alcalin ou alcalino-terreux,
m est égala O ou 1,

p estégala 1ou 2,

qgestégala,2ou3,

I'un au moins des symboles R', R2, R4 représentant un groupe alkyle en C1-C6 lorsque A représente OR42_p,
et, lorsque m est égal a 0,

p et q sont égaux a 2
et
le composé de formule | est utilisé en mélange avec une substance captant les acides en quantité suffisante

pour accroitre le pH du bain de teinture de 1 a 3 unités,

b) le cas échéant, au moins un composé de formule Il
A(CR'R?)SO4M], (I

dans laquelle A, R, R2, R3, R4, M, p et g ont les significations générales indiquées en référence a la formule
I, le choix de ces variables, dans chaque cas particulier, n'étant pas obligatoirement identique pour les com-
posés de formules | et Il,

c) et le cas échéant d'autres additifs.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que, lorsque m est égal a 0, on ajoute le composé de
formule | en mélange avec des substances captant les acides prises dans le groupe des bicarbonates, des car-
bonates, des oxydes, des hydroxydes, des hydrogénosulfites, des sulfites, des hydrogénophosphates et des phos-

phates d'ammonium, alcalins ou alcalino-terreux.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que, lorsque m est égal a 0, on utilise le composé de
formule | et la substance captant les acides a des proportions relatives en poidsde 3:1a1:1.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I'on utilise au moins un composé de formule | avec
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au moins un composé de formule Il & des proportions molaires de mélange de 20: 1 a 1: 20.

5. Procédé selon les revendications 1 a 4, caractérisé par le fait que le produit de traitement complémentaire con-

tient, en tant qu'autres additifs, au moins

ca) une hydroxycétone ou un produit oligomére ou polymere dérivant de plusieurs hydroxycétones identiques
ou différentes et/ou

cb) un agent dispersant ou tensio-actif ou un mélange de tels agents et/ou

cc) un sulfite, un hydrogénosulfite ou un disulfite d'ammonium, alcalin ou alcalino-terreux.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé par le fait que les additifs sont contenus en proportions de

ca) 5a 60 % en poids
cb) 2 a 50 % en poids
cc) 5a 30 % en poids,

par rapport au mélange total du produit de traitement complémentaire.

Procédé selon les revendications 1, 3, 4 a 6, caractérisé par le fait que I'on ajoute, en tant que produit de traitement
complémentaire, un mélange contenant en tant que composants

a) au moins un dithionite S,04M, en mélange avec une substance captant les acides choisie dans le groupe
des carbonates et bicarbonates alcalins et alcalino-terreux,

b) le cas échéant au moins un composé |l choisi parmi HOCH(CH3)SO3Na, H,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),,
N(CH,SO45Na);, Ho,NCH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CH43)SO3Na), et les sels de sodium des
acides 1-, 2-, 3-, 4-, 5-éthylhexylamino-méthanesulfoniques et -éthanesulfoniques et

c) le cas échéant au moins un autre additif du groupe des mono- ou di-saccharides et/ou un agent tensio-actif
et/ou un agent dispersant.

8. Procédé selon les revendications 1, 4 a 6, caractérisé par le fait que I'on ajoute, en tant que produit de traitement

9.

complémentaire, un mélange contenant en tant que composants

a) au moins un composé | chois parmi HOCH(CH3)SO,Na, H,NCH,SO,Na, HN(CH,SO,Na),, N
(CH,SO,Na);, HoNCH(CH3)SO,Na, HN(CH(CH3)SO,Na),, N(CH(CH3)SO,Na); et les sels de sodium des
acides 1-, 2-, 3-, 4-, 5-éthylhexylamino-méthanesulfiniques et -éthanesulfiniques et

b) le cas échéant au moins un composé Il choisi parmi HOCH(CH4)SO3Na, H,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),,
N(CH,S0O3Na);, HoNCH(CH43)SO3Na, HN(CH(CH3)SO3Na),, N(CH(CH3)SO3Na); et les sels de sodium des
acides 1-, 2-, 3-, 4-, 5-éthylhexylamino-méthanesulfoniques et -éthanesulfoniques et

c) le cas échéant au moins un autre additif du groupe des mono- et di-saccharides et/ou un agent tensio-actif
et/ou un agent dispersant.

Procédé selon les revendications 1 a 7, caractérisé par le fait que le produit de traitement complémentaire est
mis en oeuvre a I'état solide.

10. Procédé selon les revendications 1 a 9, caractérisé par le fait que I'on utilise le produit de traitement complé-

mentaire en quantité, exprimée en masse séche, de 0,1 a 5,0 g par litre du bain de teinture ou du bain de lavage.
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